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Z drugiéj strony wykazywano, Ze nad rtecia bez praystepu powietrza, mo-
7e nastapi¢ samoistne rodzenie sie.

Piekne prace p. Pasteur w tym przedmiocie, zdaniem naszém osta-
tecznie przekonywaja, Ze tak zwana generatio equivoca, jest urojeniem.
Pan Pasteur wykazal, ze na rteci znajduje sie zawsze pewna ilosé¢ kurzu
powietrza, ktory zawiera mnostwo zarodkow roslinnych, widocznych pod
mikroskopem. Liczne doswiadezenia jego przekonaly rowniez, ze jezeli ciecz
zagotowana zawierajaca pozywienie organiczne, przyprowadzimy w ze-
tknigcie z zwyczajném, niewyzarzoném powietrzem, ale w kolbkach maja-
cych szyje wloskowato wyciagnieta i na dol zakrzywiona, w wielu naczy-
niach po dlugich latach nie bedzie ani $ladu istot organizowanych. Do-
Swiadezenia te dowodza, ze jezeli nie wielka ilos¢ powietrza samego naczy-
nia nie zawiera przypadkiem zarodkow istot zyjacych, a zakrzywiona na
dol szyja kolbki nie dozwala aby zarodki te do naczynia wpasé mogly,
w takim razie istoty organizowane dla braku zarodkoéw nie rozwina sie
weale. Pan Pastenr nakoniec zebrawszy powietrze w naczynia nastepnie
zatopione, na wysokich wiezach, na wierzcholkach gér alpejskich, wyka-
zal, ze powietrze takie stosunkowo rzadko zdolném jest wywolaé fermen-
tacya i wytworzenie istot Zyjacych w cieczach, obfitujacych w odpowiednie
pozywienie organiczne i mineralne. Okazuje si¢ z tego, Ze zarodki te sa
coraz rzadsze w wyzszych warstwach atmosfery, kiedy na powierzchnizie-
mi znajduja sie w niezliczonéj ilosei w owym drobniutkim pyle unoszacym
si¢ w powietrzu, w pyle, ktory najlepi¢j daje si¢ zauwazyé, kiedy cienki
promyk $wiatla slonecznego, pewna ilosé powietrza oswieca.

Znajac nature przemian, ktore pod ogélne miano fermentacyi pod-
cingamy, latwo zrozumiéé, jakiego rodzaju srodki sa w stanie powstrzymaé
wszelka fermentacye dobrowolna. I tak: temperatura nizsza od 0° wysu-
szenie zupelne, wygotowanie poliaczone z wstrzymaniem przystepu powie-
trza, zapobiegaja najzupelniéj rozwojowi wszelkiego rodzaju fermentow.
Srodkami takiemi poslugiwvaé sie moina w celu dobrego przechowa-
nia miesa, jarzyn i rozmaitych pokarmow na czas dluzszy. W innych ra-
zach, jak napr};yklm‘l dla przechowania cial zmarlych, dla tak zwanego
balsamowania, uzywa sie czynnikow chemicznych, ktore sy truciznami dla
odpowiednich fermentow; uzywa sie roztworu sublimatu, kwasu arsenawego,
chlorku eynku, rozmaitych soli metalicznych, garbnikow, kreozotu i t. p.

Otrzymywanie i wlasnosci alkoholu. W cieczach spirytusowych
wytworzonych przez fermentacya ziarn zbozowych, Kartofli, winogron, me-
lasow buraczanych 1 t. p. materyalow, alkohol rozcieficzony jest wielka
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iloscia wody. Od wody téj oddzielony byé¢ moze w znacznéj czedci przez
kilkakrotne przekroplenie. Poniewaz punkt wrzenia alkoholu jest 789,
a punkt wrzenia wody 100° przeto najprzod przechodzi ciecz w alkohol
najbogatsza, nastepnie coraz ubozsza, w koficu woda czysta. Przez powto-
rzone kilka razy przekroplenie czeSciowe 1 pozostawienie ostatnich czeei
cieczy, moZna otrzymaé spirytus (tak nazywamy mieszaning alkoholu
i wody) znacznie stezony. Na téj zasadzie zbudowane sa aparaty destyla-
cyjne, w gorzelniach uzywane. Skladaja si¢ one z kilku odbieralnikéw po-
laczonych ze sobg. W pierwszym juz odbieralniku zbiera si¢ ciecz w wy-
skok bogatsza; ta dzialaniem ciepla wywiazanego ze skroplenia par alko-
holu i wody, przychodzi sama przez si¢ do wrzenia i daje w drugim odbie-
ralniku destylat w wyskok jeszeze bogatszy i t. d. Tym sposobem otrzy-
muje si¢ przez jedne operacya spirytus osmdziesiat kilka do dziewigé-
dziesieciu na sto czystego wyskoku zawierajacy.

Przez przekroplenie jednak samo, choéby ono powtérzoném. zostalo
kilkanadcie i wigcéj razy, niepodobieristwem jest oddzielié alkohol zupel-
nie od wody. Gdy stezenie danego spirytusu dojdzie do tego stopnia, Ze
na 92°/, alkoholu ciecz bedzie zawieraé tylko 8%/, wody; wowezas dalsze
przekroplenia czedciowe zadnego juz prawie nie wywra skutku, gdyz punkt
wrzenia taki¢j mieszaniny bedzie staly, nie wiele nawet wyzszy od punktu
wrzenia czystego alkoholu.

Dla otrzymania bezwodnego alkoholu z mocnego spirytusu, trzeba
ten ostatni przekropli¢ z cialami posiadajacemi wielkie powinowactwo do
wody, a nie dzialajacemi na alkohol. Uzy¢ mozna w tym celu najwlasei-
wiéj wapna palonego, z ktorém pozostawia si¢ spirytus z jakie 24 godzin
w zetknigeiu, a nastepnie przekrapla. Weglan potazu suchy réwniez daje
si¢ zastosowad do otrzymania alkoholu bezwodnego ze spirytusu. Chlo-
rek wapnia jest nieodpowiedni, bo wydaje z alkoholem zwiazek, ktory sie
rozklada dopiero w temperaturze wyZzszéj od 100°. Jezeli idzie o otrzyma-
nie alkoholu pozbawionego najmniejszych &ladow wody, w takim razie nale-
zy alkohol otrzymany przez uzycie dopiero co wymienionych czynnikow,
jeszeze raz przerektyfikowaé nad baryta bezwodna, lub siarczanem miedzi
bezwodym. Najskuteczniejszym wszakze rodkiem w celu pozbawienia al-
koholu ostatnich $ladow wilgoei, jest rozpuszezenie maléj ilosei sodu me-
talicznego w alkoholu i przerektyfikowanie; sod natychmiast rozklada wo-
de z wywiazaniem wodoru. Czy alkohol jest rzeczywiscie bezwodnym,
o tém przekonaé sie mozna, przyprowadzajac go w zetkniecie z bezwo-
dnym siarczanem miedzi; sol ta jest biala, lecz dzialaniem najmniejszych
ilodci wody niebieszezeje, przechodzac w zwyczajny koperwas mie-
dziany.
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Spirytus otrzymany technicznie przez przekroplenie cieczy fermento-
wanych, zawiera zawsze oprocz wody jeszeze pewna ilosé alkoholow je-
dnobudowych z alkoholem etylowym. Miedzy alkoholami temi, stanowia-
cemi przewaznie tak zwany olejek niedogonowy (Fuselél) zwyczajnego

spirytusu w najwickszéj ilosci napotyka sie alkohol amylowy: C*'I}_[I“ } 0.

Olejki niedogonowe pozostaja przy przekropleniu prawie zupelnie w osta-
tnich czesciach cieczy, poniewaz maja punkt wrzenia wyzszy niz alkohol
zwyezajny. Zawsze jednak mniéj lub wieeéj znaczna ilo$é ich wraz z al-
koholem przechodzi, i nadaje mu woii niezupelnie przyjemna. Poki spiry-
tus jest stezony, poty zapach silny alkoholu etylowego, zakrywa wort olej-
kow niedogonowych, ale woil ta zaraz wychodzi na jaw, skoro spirytus
znaczng iloscia wody zostanie rozlany. Podobniez czué sie ona daje za roz-
tarciem danego spirytusu na dloni; tu bowiem alkohol etylowy jako lot-
niejszy najprzod uchodzi, a olejki niedogonowe dluzéj na dloni pozostaja.
Od olejkéw niedogonowych oczyszezaja zwykle spirytusy, przez przepusz-
czenie ich w stanie pary przez swiezo wyzarzony wegiel drzewny, ktory
posiada wlasno&é pochlaniania i zatrzymywania tych olejkow w tempera-
turze wrzenia alkoholu zwyczajnego.

Fermentacya alkoholowa jest jak powiedzieliémy, glowném zrodlem
alkoholu-etylowego; wszakze alkohol ten moze byé, jak to Bérthelot wy-
kazal, zlozony syntetycznie z pierwiastkow w sklad jego wchodzacych, za
pomoca nastepujacych przemian chemicznych.

Przy przepuszezaniu mieszaniny siarczyku wegla i siarkowodoru
przez rure zawierajaca opitki miedziane rozzarzone do czerwonosci, tworza
sie weglowodory, miedzy ktéremi znajduje sie etylen: €,H,. g

2€8 4+ 2HS -+ 6€u = H, + 6€uS
siarczylk siarko- mied etylen siarczyk
wegl:\, wodor miedzi.

Etylen znajduje si¢ takze w gazie do odwietlania uzywanym, ktory
swietnoéé swego plomienia glownie temu weglowodorowi zawdziecza. Kty-
len moze byé¢ przeprowadzony w alkohol dzialaniem kwasu siarczanego
stezonego i potazu. Kwas siarczany przy dluzszém kloceniu pochlania ety-
len i wydaje z nim kwas etylosiarczany, ktory dzialaniem potazu przecho-
dzi w siarczan potazu i alkohol.

8 Se'_- 5 se’ﬁ
GH, + “tles = (owim }9*

etylen kwas kwas
siarczany etylosiarczany.
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kwas wodan siarezan kwasny alkohol,
etylosiarczany potazu potazu

Zupelnie podobnie dziala na etylen kwas jodowodorny, jezeli ogrze-
wa sig g0 z tym gazem przez czas dluzszy w kolbee zatopionéj. Wydaje on
z etylenem jodek etylu, ktéry dzialaniem wodanu potazu przechodzi w jo-
dek potasu i alkohol:

CHw 4 HI = ogHT

etylen jodo- jodek
wodor etylu
5 K LA €1, |
Jodek wodan jodek alkohol.
etylu potazu potasu

Alkohol bezwodny jest ciecza bezfarbna, latwo plynna, slabego
przyjemnego zapachu, smaku palacego. W temperaturze 209 ma ciezar
wlasciwy 0,78945 (Mendelejew). Wre w temperaturze 78,4° przy 760"
cisnienia. W najmocniejszém zimnie jakie dotad sztucznie osiagnietém zo-
stalo, to jest w temperaturze —100°, jeszeze nie przechodzi w stan staly,
tylko gestnieje znacznie *). Jest zlym przewodnikiem elektrycznosei.
Pali si¢ malo $wiecacym niebieskawym plomieniem. W stanie bezwodnym
jest do&¢ silna trucizna; wstrzykniety w zyly, natychmiast Smieré¢ sprowa-
dza. Dzialanie alkoholu na organizm jest bardzo szkodliwe nawet w sta-
nie rozciericzonym; jezeli uzycie napojow alkohol zawierajacych jest nad-
miarowe i nalogowe. Dzialanie to doskonale zcharakteryzowal Liebig mo-
wiac, ze alkohol pod wzgledem wplywu jaki w tych okolicznosciach wy-
wiera na systemat nerwowy, jest rewersem zaciagnietym na zdrowie uzy-
wajacego; rewers ten z powodu niemoznoéei uiszezenia go, musi by¢ ciagle
odnawiany, tak Ze nieuniknioném tego nastepstwem, jest bankructwo or-
ganizmu.

Alkohol ma znaczne powinowactwo do wody. Przyciaga on wode
z powietrza, a nawet moze odebraé¢ wode krystalizacyi niektérym solom
wode te zawierajacym, jak naprzyklad soli glauberskicj, weglanowi sody
i t. p. Przy pomieszaniu alkoholu z woda (alkohol miesza si¢ z woda
w kazdym stosunku), nastepuje wywiazanie pewnéj ilosci ciepla i zage-

®)  Z powodu téj wlasnosci i z powodu ze dosé jednostajnie rozszerza sie
dziatauiem ciepla, alkohol uzywany bywa do termometréw stuzyé majacych do
oznaczenia temperatur nizszych od 399 to jest od temperatury krzepniecia rteci.
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szczenie. Zageszezenie to jest najznaczniejsze, kiedy stosunek wody do
alkoholu odpowiada formule: €,Hg® + 3 H,0; w tym wypadku 52,3 ob-
jetosci alkoholu i 47,7 objetosci wody, daja w temperaturze 15° zamiast
stu objetosei, tylko 96,35 objetosci.

Rzecz jasna, Ze z powodu téj wlasnosci alkoholu, z cigzaru wlasci-
wego danéj cieczy spirytusowéj, nie mozna bezposrednio wnioskowac o sto-
sunkowéj ilosei wyskoku i wody, gdyz ciezar wlasciwy w skutek nastapio-
nego zageszezenia nie jest $rednia, ciezaru wlasciwego wody i alkoholu.
Azeby umozebnié¢ oznaczenie ilodci alkoholu w danéj cieczy spirytusowdj
za pomoca, areometru, ulozono na mocy wykonanych w tym celu doswiad-
czeii, tablice ciezarow wladciwyceh, jakie okazuja mieszaniny roznych ilosci
alkoholu i wody, w temperaturze $rednicj 12,5° R, czyli 155/,° C. Na za-
sadzie tych tablic sporzadzone sa areometry zastosowane do alkoholu,
znane powszechnie pod nazwa alkoholomelréw. Areometry te opatrzone
sa tego rodzaju skala, ze przy danéj zawartosei alkoholu w danéj cieczy,
zanurzaja si¢ do punktu, w ktorym na skali zamiast cigzaru wlasciwego,
zaznaczong jest bezposrednio ilos¢ alkoholu w procentach. Alkoholometr
Trallesa podaje procenta na objetosé, a alkoholometr Ricktera na wage.
U nas pierwszy prawie wylacznie jest uzywany.

Nastepujaca tablica zawiera ciezary wlasciwe mieszanin wody i al-
koholu w temperaturze 15°/,°, odpowiadajace procentom alkoholu na ohje-
todé cayli stopniom alkoholometru Trallesa.
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Tablica powyzsza zgodna jest z rzeczywistoscia W temperatu-
rze 15%/% W nizszéj temperaturze, cigzar wlasciwy mieszaniny bedzie
wiekszy, w wyZzszéj temperaturze bedzie mniejszy. PoniewaZ za$ spirytu-
sy przychodza do handlu, stosownie do temperatury powietrza o roznéj
bardzo temperaturze, dla zrobienia wiec odpowiednich poprawek i zredu-
kowania na temperature $rednia, ulozono réwniez tablice wykazujace o ile
zmienia sie cigzar wlaciwy mieszaniny, przy pewném podwyZszeniu lub
obnizeniu temperatury. Z tych tablic okazuje sie, Zze w temperaturach
od 0° do 30° mozna z dostateczném przyblizeniem obliczyé¢ rzeczywista
ilo&¢ alkoholu w danéj mieszaninie zawartego, jezeli sie do procentow
przez alkoholometr wskazanych, doda 4/, jednego procentu na kazden
stopieni Celsiusza, o ktory mieszanina jest zimniejsza od 15%/,% a odejmie
4 /10 procentu na kazdy stopien, o ktory jest cieplejsza od 159/5% Tak na-
przyklad jezeli spirytus majacy temperature 5° okazuje 799/, Trallesa,
to do procentowosci téj dodaé mnalezy iloczyn z réznicy temperatury
przez %/, a zatém 103/; X 4/, = 4,25. Spirytus bedzie zawie-
ral 83,25%/, alkoholu na objetosc.

Alkohol jest dobrym rozezynnikiem dla wielu cial organicznych,
gdyz jako zwiazek obojetny i trudno rozkladajacy si¢ nie wywiera przy
rozpuszezeniu, chemicznego dzialania na cialo rozpuszczone. Alkohol roz-
puszeza latwo zywice, olejki, mydla, etery zlozone, najwicksza czedé
alkaloidow i kwasow organicznych. Ze zwiazkéw mineralnych siarczany
i weglany zasad silniejszych sa wszystkie nierozpuszezalne w alkoholu
i nierozpuszezalne nawet w spirytusie 80%/. Chlorki i saletrany juz roz-
puszcezaja si¢ cokolwiek; tak naprzyklad sto czesei alkoholu rozpuszeza-
ja 0,45 czeei chlorku potasu, 1,2 chlorku sodu, 0,5 chlorku barytu,
0,4 saletranu potazu, 2,7 saletranu sody; w spirytusie sole te sa latwiéj
rozpuszezalne. Fatwo rozpuszezalne w alkoholu sa bromki, jodki i chlor-
niki, ktére sa rozpuszczalne w wodzie. Z pierwiastkéw stalych alkohol
rozpuszcza, tatwo jod i brom, rozpuszeza '/ygo siarki i a4 fosforu.

Przemiany alkoholu. Alkohol stanowi materyal pierwotny, z kto-
rego otrzymuje si¢ wielka liczba zwiazkéw organicznych, gdyz dzialaniem
rozmaitych czynnikéw doznaje réznorodnych przemian. Przemiany, na
mocy ktorych tworza sie z alkoholu inne zwiagzki etylu, poznamy przy
opisie otrzymywania tych zwiazkow; tu zastanowimy sie¢ glownie nad
przemianami, w ktorych gruppa: €,Hg rozlozona zostaje.

Dzialaniem wyZszéj temperatury bez przystepu powietrza, jak na-
przyklad przy przepuszezaniu przez rury rozizarzone do jasndj czerwonosel,
rozpada si¢ alkohol na znaczna liczbe produktow. Tworzy sig w tych wa-
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runkach wodor, metylowodor (€Hy), etylen (€,Hy), tlenek wegla (€6),
fenylen (GgHg), naftylen (€,,Hsg) i t. p. zwiazki, a obok tego osadza sie
wegiel. W temperaturze slabéj czerwonosei rozpada si¢ alkohol gléwnie
na trzy gazy, na wodor, metylowodoér i tlenek wegla:

&He = H, + €H, 4 ¢€o.
Tlen powietrza nie dziala na alkohol czysty, ale za poérednictwem
gabki platynowéj, lub za posrednictwem fermentéw wytwarzajacych sig

w razie obecnodci cial azotowych, alkohol zostaje utleniony na aldehyd
i kwas octowy:

i SRR T S B
alkohol aldehyd

el + e = Sptle

aldehyd kwas octowy.

Przez pozostawanie z alkaliami w przystepie powietrza alkohol z61-
knie i nabiera zapachu nieprzyjemnego, pochodzacego od zywicy aldehydo-
wéj (p. aldehyd). Dzialaniem alkaliow rozzarzonych przechodzi w octan-
potazu z wywiazaniem wodoru:

€, 1, K . &6
e el 7 e S

Dzialaniem mieszaniny dwuchromianu potazu i kwasu siarczane-
go, lub braunsztajnu i kwasu siarczanego, tworgy sie gloéwnie aldehyd
i kwas octowy, ale obok tego i pewna ilos¢ innych produktéw, jak eter

L e10 a1 €,H, e v, GHO :
octowy €1, 0, acetal (€,H; ), 6., kwas mrowkowy "5~ 06, it.p.

Kwas azotny sprowadza za ogrzaniem utworzenie tych samych produ-
ktow iobok nich saletronu etylu, kwasu pruskiego, tlenku i dwutlenku azotu.

"
3 ie : €,6.,

W temperaturze umiarkowanéj tworzy sie glyoksal: f]e 2 }, kwas

2

glyoksalowy: 6,6, }H C.-.g?'e

: H (e’
wiowy Gfﬁ 2 } 0,. Tworzenie si¢ tych zwiazkow pozniéj wythumaczymy,

kwas glykolowy }93 i kwas szeza-

Chlor dziala bardzo energicznie na alkohol, tak Zze przy wspotdzia-
laniu bezposrednich promieni slonecznych, alkohol moze sie zapalié,
W zwyczajném $wietle dzienném tworza si¢ najprzod przez posrednio
utleniajace dzialanie chloru: aldehyd, kwas octowy i kwas solny; dziala-
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niem wytworzonego kwasu solnego na alkohol tworzy sig chlorek etylu,
dzialaniem wytworzonego kwasu octowego eter octowy, a wszystkie te
zwiazki przechodza nastepnie dzialaniem chloru w produkta podstawienia,
migdzy ktoremi przewaznie napotyka si¢ chloral. Nastepujace formuly
objasniaja te rozmaite przemiany:

&l }e + 201 = 2MCL C‘-’}:z@}

.\ll(olml aldehyd
G"['*e} o O } G 2e = 2HEL o SlLE } 0
aldehyd kwas octowy

4,.11 }G L — ' asor g ﬂ}(}

.lllm!ml chlorek etylu
(.,I[ G,1,6 P TsH % 1
}9 T }9 = o O
.LIL(:Iml kwas octowy eter octowy woda
61,0 e 4 : . 6.CLe
7 } T 6C1 —  3HCl 4 H
aldehyd trzychloraldehyd
: czyli chloral
GGl ) fire 1261 =  HCl + &(HCHCl
chlorek etylu chlorek chloroetylu
C.1H,0 ( P o L G.1,6 %
GHO (8 + 40 = MOl + BN e itd
octan Lt_\lu octan dwuchloroetylu,

Dzialaniem tak zwanego chlorku wapna, tworzy si¢ z alkoholu glo-
wnie chloroform: €HClg.

Dzialaniem kwasu siarczanego przechodzi alkohol w zwyeczajnéj
temperaturze w kwas etylosiarczany, w wyzszéj woeter i w wode, w jesz-
cze wyzszéj w etylen i wode. Formuly dwoch pierwszych przemian po-
przednio juz podaliémy (str. 148); formule ostatniéj przemiany podajemy
tutaj:

%Gele =em + jle

Alkohol laezy si¢ bezpodrednio z niektoremi solami, jak naprzyklad
z chlorkiem wapnia i saletranem magnezyi. Przy rozpuszezaniu tych soli
w alkoholu, tworzy si¢ polaczenia krystaliczne wzoru:



(€aCl, + 46GIH0) ; {(L\?{I}i ) } 0. -+ 6e.H; 9],

Polaczenia te dzialaniem wody zostaja rozlozone. Przyklady te-
g0 rodzaju zwiazkow miedzy czasteczkami nasyconemi sa (ln:'u:'czg..
ste tak w dziedzinie chemii organicznéj, jak mineralngj. Waszystkie
sole zawierajace wode krystalizacyi naleza do tego rodzaju polaczen,
a alkohol w powyzszych polaczeniach zupelnie przejmuje role wody kry-
stalizacyi. Zwiazki miedzy czasteczkami nasyconemi, réznia si¢ tém od
z“yu-lnl}dl ZWit ULU\\ atomow \-’L]l, 7e nie moga istnicd w stanie pary bez
vozkladu, i ze przy procesach podwojnéj wymiany, zachowuja sie zawsze
jak mieszaniny dwoch zwiazkow odrebnych.

Dzialaniem potasu lub sodu metalicznego, alkohol przechodzi z wy-
wiazaniem wodoru w zwiazki znane pod nazwa etylatow potasu lub sodu:

Gl SO 5 )i .
fl"}@ F N:ts}e M

etylat sodu

Zwiazki te sa krystaliczne i za ozigbieniem wykrystalizowuja z roz-
tworu alkoholowego, w ktorym sa zawarte. Dzialaniem wody rozkladaja
si¢ natychmiast na alkohol i wodany alkaliow:

€ H 1 _ &H; Na
{.5%9 it 1[}6" H o St Il}e
Eter etylowy: *) €,H,,;6 = G, H, o
E 2R = gH, ;

Eter etylowy tworzy si¢ przy zetknieciu alkoholu z kwasem siarcza-
nym w temperaturze stu czterdziestu kilku stopni. Najlepszy sposob jego
otrzymywania jest nastepujacy. Miesza sie 10 czeSci kwasu siarczanego
angielskiego i b czgsei 85%, spirytusu i przyprowadza mieszanine te
w kolbee szklanéj do wrzenia. Mieszanina t taka wre w 140—145° Skoro
ciecz jest w pelném wrzeniu, dopuszeza qu; do niéj cienki strumient moene-
go spirytusu, baczac na to, aby punkt wrzenia si¢ nie zmienil i aby tyle
spirytusu przyplywalo, ile w odbieralniku zbiera si¢ cieczy przekroplonéj.
Fig. 12 wskazuje przyrzad do otrzymywania eteru zwykle uzywany:

®) Eter ten znany byl w handlu pod nazwa eteru siarczanego (Schwefelither),
dlatego Ze sie otrzymuje dzialaniem kwasu siarczanego na alkohol. Teraz nazy-

wijd go poprostu eterem.
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Fig. 12.

A Kolbka zawierajaca mieszanine spirytusu i kwasu siarczanego.
B Oziebiacz Lichiga, przez ktory przechodzi woda zimna.

' Odbieralnik dla cieczy przekroplonéj.

D Naczynie z spirytusem.

t  Termometr,

‘W warunkach dopiero co podanych, tworzy si¢ najprzod za zetknie-
ciem kwasu siarczanego z alkoholem kwas etylosiarczany; kwas ten roz-
klada sie daléj z druga czasteczka alkoholu na eter i kwas siarczany:

€, H, $6 Bl S$6. H
i } il s } ®: = (gH)H } 6 + y }9
alkohol kwas kwas woda
siarczany etylosiarczany

56, }93 < Gzﬁs}e = C"’H"‘}G - S@:}&g

(€, Hy)H H €,H; H
kwas alkohol eter kwas
etylosiarczany siarczany,

Dawniéj sadzono, ze przy tworzeniu si¢ eteru, kwas siarczany dziala
swém powinowactwem do wody i rozklada alkohol na wode i eter:

C,H,O,HO — C‘H:,O + HO
alkohol eter woda.
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Doswiadczenie jednak wykazuje, ze cala ilosé wody jaka sie przy
téj przemianie tworzy, przechodzi wraz z utworzonym eterem do odbieral-
nika; kwas siarczany wiec nie moze dziala¢ powinowactwem swém do wo-
dy w temperaturze, w ktoréj wody téj zatrzymad nie jest w stanie. Ze
rozklad zachodzi w sposéb wyzéj podany, i Ze formula eteru jest

‘:*-!gﬁ @, o tém oprocz dowodow w czesci ogolnéj juz podanych (str.47),
sty
przekonywa doSwiadezonie Wiliamsona, ze jezeli do kwasu amylosiarcza-~
nego ogrzanego dopuszcza si¢ kroplami alkoholu zwyczajnego, w takim
razie tworzy sie eter mieszany etyloamylowy, a pozostalo$é zawieraé be-

dzie kwas etylosiarczany.

S0, }ez + czlif,}e = 94115}9 + 592}9_,

{C,,I'l. 1 )H H €, Hu Ha =
kwas alkohol eter kwas
amylosiarczany etyloamylowy siarezany

SO, uH 56, H

1611' } o + }e = (CH)H ! Ou=ek Ty }9
kwas alkohol kwas woda

siarczany etylosiarczany

Poniewaz cala ilos¢ utworzonéj wraz z eterem etylowym wody prze-
chodzi do odbieralnika, i kwas siarczany do eteryfikacyi uzyty sie nie roz-
cieficza, przeto podlug teoryi mala ilosé kwasu powinnaby byé w stanie
przeprowadzié nieskoiiczona ilo$¢ alkoholu w eter. Rzeczywiscie znaczne
ilotci alkoholu moga byé przez jedne i te sama niewielka ilo&é¢ kwasu
siarczanego rozlozone, ale po dluzszym przeciagu czasu, ciecz w kolbee
zawierajacéj Kkwas siarczany czernieje z powodu tworzenia si¢ dalszych
produktow rozkladu, a w skutek tego zdolnosé jéj eteryfikacyjna powoli
sig zmniejsza.

W odbieralniku otrzymuje si¢ dwie ciecze nie mieszajace sie z soba:
dolna jest woda, ktora zawiera alkohol niezmieniony i troche eteru; gor-
na jest eterem, w ktorym rozpuszczona jest znaczna ilosé¢ alkoholu i wody,
wraz z $ladami kwasu siarkawego i innych produktéw rozkladu. Te ciecz
gorna sie zlewa, kléci z mlekiem wapienném i przekrapla jedna trzecia
czesc jéj, przyczém eter, ktory jest bardzo lotny, prawie calkowicie prze-
chodzi. Dla oczyszezenia otrzymanego eteru od malych ilosci alkoholu
i wody, ktore mu jeszcze towarzysza, kloci si¢ go z suchym chlorkiem
wapnia (ktory laczy sie z woda i alkoholem) i przekrapla jeszeze
raz w niskiéj temperaturze, zbierajac ciecz o stalym punkcie wrze-
nia 34,5°.
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Eter tworzy sig jeszeze przy roznych przemianach, z innych zwiaz-
kow etylu, jak naprzyklad:

Przy dzialaniu jodku etylu na tlenek srebra ( Wurtz):

26,H,J 4 Ag,6 = (G,I;),6 -+ 2Agl

jodek etylu tlenek srebra tlenek etylu (eter) jodek srebra.

Przy ogrzewaniu bromku lub jodku etylu z alkoholem do 2000

w rurach zatopionych (Reynoso):
. €1 ] | ey . 6,10,
C,H;Br 4 T o = BrH -+ O, o

bromek etylu alkohol bromowoddr eter,

Przy dzialaniu wody na bromek etylu w temperaturze 1500 (Frank-
land). Tworzy si¢ tu najprzod alkohol, a ten dopiero zostaje przeprowa-
dzony w eter dzialaniem drugiéj czasteczki bromku etylu:

cHBr + }1{ } gz bl € H.-, 1 & + ‘BH
bromek etylu woda \llmlmI bromowodor
Gl } 8 4 GHDBE e La o B
e,
nllwlw[ bromek etylu eter bromowodor.

Przy dzialaniu kwasu solnego na alkohol w temperaturze 2000
do 2400, tworzy si¢ najprzod chlorek etylu, ktory nastepnie z alkoholem
wydaje eter i kwas solny. Kwas solny dziala wiee tu zupelnie jak kwas
siarczany:

C,II }G +  HCI == €H,Cl  + ﬂ}e
a.lkolml kwas solny chlorelc etylu s

T e Cﬁls}e i gf{}:}e +  HCl

chlorek etylu alkohol eter kwas solny.

Zupelnie tak samo dzialaja na alkohol w wyzszéj temperaturze
kwas fosforny, kwas arsenny, chlorek cynku, chlornik cyny, sublimat,
siarczan zelaza, glinki i t. p. sole metaliczne. Dla przykladu przytaczamy
tu jeszeze formuly streszezajace dzialanie chlorku cynku:

T T TR LS NS T4 i e
H H,

chlorek eynkn alkohol chlorek etyln wodan cynkn
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3
2. 2eH,0l + 29k te Ol ggrong
o T 5
7 utworzonego na moey pierwszego rownania wodanu cynku i utwo-
rzonego na mocy drugiego rownania kwasu solnego, odradza sie napowrét
chlorek cynku, tak ze dzialanietego, jak i wszystkich innych czynnikéw
eteryfikacyi wydaje si¢ czysto Katalityczném:

Zn 2HC = ] B 9 H
mle. + ma = mo, + 20le
wodan cynku kwas solny chlorek cynku woda.

Eter jest ciecza bezfarbna, latwo plynna, przyjemnego, wladciwego
zapachu, ktory jako wzér dla innych eterycznym jest zwany. Eter ma
ciezar wlasciwy 0,736; plywa po wodzie, bo jest w niéj trudno rozpu-
szezalny. Jedna ezesé eteru potrzebuje do rozpuszezenia dziewieciu czesei
wody, a w 36 czeseiach eteru moze si¢ rozpuscié jedna czedé wody. Z al-
koholem eter miesza si¢ we wszystkich stosunkach. Jest bardzo lotny,
gdyz wre w 34,50 przy ulatnianiu sprowadza znaczne ozigbienie przed-
miotow z ktoremi jest w zetknieciu. W temperaturze — 30° krzepnie na
luszezki biale, krystaliczne, blyszezace. Eter jest bardzo latwo palny
i pali si¢ bialym, $wiecacym plomieniem. Poniewaz eter szybko sie ula-
tnia a para jego nadzwyczaj latwo jest zapalna i w pomieszaniu z odpo-
wiednia iloScia powietrza nawet gwaltownie przy zapaleniu wybuchajaca,
nalezy wiec przy pracach z eterem wszelki plomiei do oswietlenia czy
ogrzania uzywany, trzymaé w dostateczném oddaleniu. Eter jest dosko-
nalym rozezynnikiem dla tluszezow, zywic, olejkow i w ogole wszystkich
zwiazkow bogatyeh w wegiel 1 woddr. Dawniéj byl uzywany jako $rodek
upajajacy przy operacyach chirurgicznych, pary jego bowiem wprowa-
dzone do pluc sprowadzaja czasowe odurzenie i obezwladnienie, a przy-
najmniéj nieczulos¢ systemu nerwowego. Z powodu Zze dodé czesto zda-
rzaly sie szkodliwe skutki po wdychaniu eteru, zastapiono go nastepnie,
daleko rzadziéj szkodliwie dzialajacym chloroformem,

Dzialaniem tlenu powietrza eter podlega powoli utlenieniu i przy-
biera odezyn kwasny; dzialaniem gabki platynowéj bardzo latwo sie utle-
nia, a W obu razach zdaje sie wydawaé te same produkta co alkohol.
Kwas azotny przeprowadza eter w kwas weglany, kwas octowy, kwas
szezawiowy, saletron etylu i t. p. zwiazki. Chlor dziala nai tak energi-
cznie, ze przy szybkiém przepuszezaniu sprowadza zapalenie i zweglenie;
przy ozigbieniu cieczy nizéj 0° lub dziataniu powolném atmosfery chloru,
tworza si¢ produkta podstawienia, ktére nizéj wymienimy. Daleko lago-
dniéj niz chlor, dziala brom: rozpuszeza sie on z poezatku hez |lzialalﬁin,

Chemia, Cz. L 11
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nastepnie tworzy bromowodor, bromek etylu i przez posrednie utlenienie
bromal czyli trzybromaldehyd (€,Bry&)H. Jod nie dziala na eter, a roz-
puszeza si¢ w nim bardzo latwo. Kwas solny przeprowadza go w wysokicj
temperaturze w chlorek etylu. -

G,H,Cl
G, H,C1
chlorn w temperaturze zwyezajnéj na eter w nadmiarze. Jest to ciecz eteryezna,
hezfarbna, ktora dopiero w temperaturze okolo 140° wrzéé zaczyna (Lieben).

Eter dwuchlorowy: ?;{‘E:— } O (Malagutti), tworzy sig, jezeli cter
St e

Eter jednochlorowy: } O tworzy sie przy dzialanin powolném

dobrze ozigbiony nasycony zostanie chlorem a nastepnie ciecz ogrzana do 100°
i chlor wprowadzany dopéty, dopoki kwas solny wywiezywaé sig nie przestaje.
Ciecz zotta, dymiaca, myje sie wody (ktora nie rozpuszeza etern dwuchlorowego)
i suszy w prozni. Eter dwuchlorowy jest ptynem bezfarbnym, anyzowego zapachu;
nie daje sie przekroplié bez rozkladu, za ogrzaniem bowiem brunatnieje i rozklada
sie zanim wrzeé¢ zacznie. Fter dwuchlorowy zachowuje sie tak jak bezwodnik
octowy, w ktorym tlen rodnika zastapiony zostal przez rownoznaczaca iloéé chloru:

C}H;{B’ Cil'.[sclz
LH,0 } & el (@
bezwodnik octowy eter dwuchlorowy.

Dzialaniem wodanu potazu daje on octan potazu, chlorek potasu i wode;
tlen typowy wodanu potazu wymienia sig za chlor etern dwuchlorowego:
YH.Cl S K €,1,6 oxr e
e ? 2 = & 2KC 2HC
L gmes (€ + 2m } & = chu.e } © + 2KCl + 2HCI
eter dwuchlorowy bezwodnik octowy

utworzony bezwodnik octowy i kwas solny daja dzialaniem dalszéj iloéci wodanu
potazn, octan potazu, chlorek potasu i wode:

» ghelosklo — #Eolo 4 dho

bezwodnik octowy  wodan potazu octan potazu woda.
‘ Cl K i Cl H
S 11} & 1-1}9 = 1{.} + 1[}9-‘
G,Cl

Eter pieciochlorowy: b }9 (Regnault), tworzy sie dzialaniem

‘(}gclﬁ
chlorn na eter dwuchlorowy przy wspéldzialanin bezpoérednich promieni sto-
necznych. Eter pieciochlorowy krystalizuje w bezfarbne piramidy systemu czwo-
rokatnego, topi si¢ w temperaturze 69°, wre dopiero okolo 300° i rozklada sie
przytém na poltorochlorek wegla i chlorek trzychloraldehydu:

€,Cl ;
C:Cl: } o = ‘C»_aC'IG + ‘G_)C];O’ (_'-Z)’]l (C-_.C],G)Cl
eter piecio- poltoro- chlorek trzychlor-

chlorowy chlorek wegla aldehydu.
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ETERY ZLOZONE ETYLU.

Eterami zlozonemi nazwalismy zwiazki powstale z kwasow wolnych,
w skutek zastapienia wodoru typowego przez rodnik alkoholowy. Przy
tworzeniu sie eterdw zlozonych z alkoholow i odpowiednich kwasow, wy-
stepuje pewna ilos¢ czasteczek wody: jedna czasteczka, jezeli dany kwas
jest jednozasadowy, dwie czasteczki jezeli jest dwuzasadowy, trzy jezeli
jest trojzasadowy; méwimy tu o eterach obojetnych, zawierajacych rodni-
ki alkoholowe jednoatomowe. I tak np:

. €,11; v ) : n
Hel 4 % }e = enc + Hle
kwas allkohol chlorek woda
solny etylu
C’G_ (CH;): } Ly €,0, ]‘ H,
i, }9= i DR O = G ST
kwas dwie czasteczki szezawian dwie czasteczki’
SZCZAWIOWY alkoholu etylu wody
Po (€.10;); = 2ol 1,
1, }93 I Tk o Rl 0 N i
kwas trzy czasteczki fostoran tray czasteczki
fosforny alkoholu etyln wody,

Etery zlozone otrzymuja sie zwykle za pomoca jednéj z metod na-
stepujacych:

a. Przez samo zetkniecie lub ogrzewanie danego kwasu z alkoho-
Jem (sposob tworzenia si¢ eteréw zlozonych w tym razie, wyjasniony jest
juz przez rownania powyzéj podane). Kwasy silniejsze dzialaja na alkc-
hol w temperaturze zwyczajnéj lub niedochodzacéj punktu wrzenia alko-
holu; k\i'a.sy slabsze i kwasy lotne dzialaja dopiero w wyzszych tempera-
turach i musza by¢ ogrzéwane z alkoholem w rurach zatopionych.

b. Przez ogrzéwanie soli kwasu, ktorego eter ma by¢ otrzymany
7 kwasem etylosiarczanym, (kwas etylosiarczany tworzy si¢ przy pomie-
szaniu alkoholu z kwasem siarczanym). Tworzenie sie eteréw za pomoca
téj metody, wyjasnia przyklad nastepujacy:

nte. + S0%le = (rle + %K Le

(€.H;)H €, H;
kwas octan potazu siarczan octan etylu,
etylosiarczany kwasny potazu

|
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e, Przez rozpuszezenie danego kwasu w alkoholu, przepuszezanie
Kwasu solnego i przekroplenie. Metoda ta, uzywana oddawna dla otrzy-
mywania eterow kwasow organicznych slabyeh, polegaé si¢ zdaje na tém,
ze utworzony przy sameém zetknieein kwasu solnego z alkoholem chlorek
etylu, dzialaniem kwasu organicznego zostaje zaraz rozlozony na eter te-
go kwasu i kwas solny:

S | clo } e |

2845 — . 1

G R © A  i f
chlorek kwas mrowkan kwas
etylu mrowkowy etylu solny.

. Dzialaniem soli srebra odpowiedniego kwasu na jodek etylu, np.:

©,H; € H; 6 _ 1.6 Ag

1 } F e A9 = T }9 o }
jodek propionian eter jodel
etylu srebra propionowy srebra,

¢.  Dzialaniem bezwodnikow kwasow na alkohol, np.:

C!}]S l -C:[I:;G Tty CJI:;Q’ C_.I{ae‘
g2 b 9.1“39‘}6 =gt g }9
alkohol bezwodnik eter octowy kwas octowy.

octowy

Etery zlozone etyl zawierajace, sa po wiekszéj czesci cieczami bez-
farbnemi, lotnemi, zapachu aromatycznego, nierozpuszezalnemi lub trudno
rozpuszczalnemi w wodzie, mieszajacemi si¢ we wszystkich stosunkach
z alkoholem i eterem; tylko etery kwasow nielotnych bywaja stale w zwy-
czajnéj temperaturze,

Wszystkie etery zlozone wydaja dzialaniem woda-
nu potazu s6l potazowa danego kwasu i alkohol, ktéry sie
w ten sposob odradza. Jest to wymiana potasu za etyl, ap.:

C,H, H 1
cter octowy wodan octan potazu alkohol.
potazu

Dziataniem amoniaku, etery zlozone kwasdéw tleno-
wych, przeprowadzone zostaja W odpowiednie amidy
i alkohol. Jestto wymiana wodoru amoniaku za rodnik kwasowy, np.:

H 8
e TN S Gitle
2ty H o,,0 |
cter octowy amoniak octamid alkohol.,
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ltery kwasow wodornych, mianowicie haloidki
etylu przechodza dzialaniem amoniaku wetyliakikwas
wodorny, ktore sie lacza z soba na haloidek etylinu.
Jestto wymiana wodoru amoniaku za etyl haloidku:

H 3 6,H; Cf{Hs
Gl C H3N= H N + HBr — NBr
Br : H
81 H
H
bromek amoniak etyliak bromo- bromek ety-
etylu wodor linu.

Zachowanie si¢ eterow zlozonych wzgledem wodoru, potazu i amo-
niaku jest dla nich cecha ogdélna, wazna i charakterystyczna.

Chlorek etylu: €,II;Cl. Dla otrzymania chlorku etylu, nasyca
si¢ alkohol gazem kwasu solnego, pozostawia ciecz zgestniala przez nieja-
ki czas w spokoju, a nastepnie poddaje ja przekropleniu. Uchodzace pary
chlorku etylu przepuszeza si¢ przez wode, majaca temperature okolo 20°
(woda zatrzymuje nierozlozony alkohol i kwas solny) i przeprowadza przez
rurke z chlorkiem wapnia (dla osuszenia), do moeno ozighionego odbieral-
nika, w ktorym chlorek etylu si¢ skrapla:

ol My _ eH H
1'15}9 + (‘[} = (.‘15} + 11}9

Chlorek etylu tworzy sie przy dzialaniu rozmaitych chlorkow, jak
np: chlorkéw fosforu, chlorku siarki, chlorniku antymonu, cyny it. p.
na alkohol.

Chlorek etylu jest ciecza bezfarbna, fatwo plynna, zapachu etery-
cznego. Wre juz w temperaturze 12% w zwyczajnéj wiee temperaturze na-
szych mieszkan jest gazem. W wodzie jest bardzo malo rozpuszczalny;
z alkoholem i eterem miesza sig we wszystkich stosunkach. Zapalony,
pali si¢ plomieniem o zielonych brzegach, tak jak wszystkie niemal zwiaz-
ki organiczne lotne, zawierajace chlor,

Chlorek etylu, tak jak w ogole chlorki rodnikéw z wegla
i wodoru zlozonych, doznaje rozkladu na zasadzie podwojnéj wy-
miany, zwykle dopiero w wyzszéj temperaturze, przy ogrzewaniu go z in-
nemi cialami, (z powodu lotnosei chlorku etylu, ogrzewanie odbywad sie
musi w rurkach zatopionych). Tak naprzyklad, nie mozna za pomoca sa-
letranu srebra wykry¢ w nim chloru w temperaturach niezbyt WYso-
kich. Jednak roztwér alkoholowy potazu rozklada chlorek etylu juz
w zwyezajnéj temperaturze, na chlorek potasu ialkohol; wydzielenie
chlorkn potasu rozpoczyna sic w tych warunkach po 24 godzinach; w rur-
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ce zatopiondj, zanurzoncj w kapiel wody wrzacej, dokonywa sie ten roz-
klad w bardzo krétkim przeciagu czasu.

Roztwory alkoholowe siarku potasu lub siarkowodanu potasu,
rozkladaja takze latwo chlorek etylu na chlorek potasu i siarek, lub
siarkowodan etylu:

6,11, K i €.H
2 2 = P 2 2455
¢l } + ]\}S Cl} + c,nf,}s
chlorek siarek chlorek siarek etylu.
etylu potasu potasu
G,IT, K . K &H,
Cl } F oy }S = } H } i
chlorek siarkowodan  chlorek siarkowodan
etylu potasu potasu etylu,

Roztwory wodne nie dzialaja w zwykléj temperaturze na zwiazki te-
go rodzaju jak chlorek etylu, gdyz nie moga byé z niemi zmieszane;
W wyZszéj temperaturze, w rurkach zatopionych rozklad nastepuje i zroz-
tworami wodnemi, gdyz pary zwiazku lotnego przechodzac przez roztwor
wodny, przychodza w dostateczne zetkniecie z cialem, ktore ma wywrzéé
dzialanie.

Chlor dziala bardzo slabo na chlorek etylu w zwyczajném Swietle
dzienném, ale przy wspoldzialaniu bezposrednich promieni sloiica, tworza
si¢ zaraz produkta podstawienia; reakeya raz rozpoczeta, postepuje naste-
pnie daléj nawet i w cieniu. Dzialaniem chloru na chlorek etylu, tworza
sie zwiazki: (G,H,CI)Cl, (€.H,ClL)Cl, (€,H,Cly)Cl, (6,HClH)CI
i (€,Cl;)CL. Ten ostatni jest identyczny z tak zwanym poltorochlorkiem
wegla: €,Clg. Przy znacznyceh ilosciach uzytego chlorku etylu, mozna roz-
dzieli¢ rozne te zwiazki, za pomoca wielokrotnie powtarzanego czeSciowe-
go przekroplenia. Otrzymane produkta sa wszystkie cieczami bezfarbne-
mi, zapachu aromatycznego i slodkiego zarazem, przypominajacego zapach
chloroformu; smak maja palacy, w wodzie sa nierozpuszczalne, z alkoholem
i eterem mieszaja si¢ we wszystkich stosunkach. Punkta ich wrzenia sa
nastepujace: (€,H C1)Cl : 64°, €,(H;Cl,)Cl: 75°% (G,H,Cly)Cl: 102°,
(€.HCL,)CL : 1460 a €,Cl; : 1829, '

Dzialaniem chloru na chlorek etylenu C_:iL . Clyy ktory poznicj
poznamy, tworza si¢ zwiazki majace ten sam sklad, gdyz chlorek etylenu
ma sklad chlorku chloroetylu, chlorek chloroetylenu bedzie mial sklad
chlorku dwuchloroetylu i t. d.

ehoy.cl - = dH,.en
(CHLCL) 2k i c,(H,Cl).Cl, = @H,Cl
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(CH,05).C1 i, (eleL).ch =. emol,
(6.ficl).Cl i (@HCL).Cl, = HCl
(€.Cl;) . Cl i (€,ClL). Cl, = %Gl

Zwiazki utworzone dzialaniem chloru na chlorek etylu, i zwiazki
tego samego skladu utworzone dzialaniem chloru na chlorek etylenu maja
wlasno&ci bardzo zblizone ale nie jednakowe; nie sa one identyczne ale
tylko jednoskladowe. Wyjatek stanowi jedynie zwiazek ostatni, ktory
ma zawsze te same wlasnosci bez wzgledu na zrédlo, z ktorego zostal
otrzymany.

Pary chlorku etylu przepuszezane przez rure rozzarzona napelniona
sodowapnem, rozlozone zostaja na etylen i kwas solny, ktory z soda daje
chlorek sodu:

Gl } S g gy G USRS
chlorek etylu etylen kwas solny.

Bromek etylu: €, . Br. Tworzy si¢ (podobnie jak chlorek etylu)
przy dzialaniu bromowodoru na alkohol, ale najlepi¢j otrzymany by¢ moze
w sposob mnastepujacy: 3,2 czedci fosforu nalewa sie 32 czedciami alko-
holu 90%/,, wstawia naczynie w $nieg lub 16d potluczony, dodaje kropla-
mi 40 czeSci bromu, kldcac za kazdym razem mieszanine. Przy kloceniu
brom si¢ odbarwia, a jezeli temperatura si¢ podniesie, fosfor sie topi.
Dodawanie bromu powinno byé¢ dokonywane bardzo powoli, gdyz reakeya
jest gwaltowna, a rozsadzenie naczynia sprowadza zapalenie stopionego
fosforu i zapalenie alkoholu; uZycie czerwonéj odmiany fosforu do otrzy-
mywania tak bromku jak i nastepnie opisaé sie majacego jodku etylu,
zabezpiecza od tego rodzaju przypadkow, gdyz reakeya jest w tym razie
daleko spokojniejsza. Po pewnym przeciagu czasu poddaje si¢ ciecz prze-
kropleniu, a z destylatu otrzymanego w odbieralniku, straca bromek etylu
woda, myje kilkakrotnie nie wielkiemi ilociami wody zawierajacéj troche
weglanu sody i rektyfikuje nad chlorkiem wapnia.

Tworzenie si¢ bromku etylu dzialaniem bromu i fosforu na alkohol,
daje si¢ wyrazié nastepujacém rownaniem:

i 1>

P + 5Br + 5l }e — 56H,.Br + 50 }eu 1 5.0
3

fosfor ~ brom alkohol bromek etylu  kwas fosforny woda,

Rownanie to wyraza wszakze tylko ostateczny wypadek téj prze-
miany; W rzeczywistosci odbywa sie ona w kilku stadyach, jak nastepuja-
ce rownania wyjasniaja:
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mnr

ol ]
1 Pl BB (_(,-_illf:.}s }{}” = 3¢,H;.Br ++ ]113 }(}3
3
fosfor ~ brom trzy czasteczki bromek etylu kwas fosforawy
allkoholu .
rir pre
5 v
2. Floy 428 4 Sl - POl 4. cw, . Bt + BiH
H, 11 H; § &
kwas fosfo-  brom alkohol kwas bromek bromo-
rawy fosforny etylu wodor
3. BrH 4 “alls }e st Mg B }e
bromowodor alkohol bromek etyln woda.

Bromek etylu jest ciecza bezfarbna, ciezaru wlasciwego 1,473, Za-
pach ma aromatyczny, smak palacy. W wodzie jest trudno rozpuszezalny,
z alkoholem i eterem si¢ miesza. Zapalony pali si¢ zielonawym plomie-
niem i wydaje przytém pary bromu. W temperaturze czerwonosci rozkla-
da si¢ na etylen i bromowodér. Ogrzewany z amoniakiem daje etyliak
i bromowodér, ktore si¢ lacza ze soba na bromek etylinu (p. str. 165).
Wreszeie bromek etylu okazuje zachowanie takie jak chlorek, tylko la-
twiéj doznaje rozkladu na zasadzie podwdjnéj wymiany.

Jodek etylu: €,I1;.J. Otrzymuje si¢ w podobny sposdb jak bro-
mek; 10 czedei fosforn, 50 czesei alkoholu i 100 czedei jodu stanowia
wladciwe stosunki.

Jodek etylu jest ciecza bezfarbna, ciezaru wlasciwego 1,946 w 16°.
Zapach ma eteryczny, ale przypominajacy cokolwiek lekki zapach czosnku.
Wre w 72,20, "W wodzie jest trudno rozpuszezalny, z alkoholem i eterem
sie miesza. Dzialaniem $wiatla ciemnieje po niejakim czasie, skutkiem
rozkladu i wydzielania si¢ jodu, Jodek etylu jest zwiazkiem z pomiedzy
haloidkéw najezesciéj do otrzymywania innych zwiazkow etylu uzywa-
nym, daleko latwiéj bowiem niz chlorek lub bromek doznaje rozkladu na
zasadzie podwajnéj wymiany.

Z jodku etylu mozna otrzymad, jak to pokazal Frankland ro-
dnik etyl.

Etyl: ¢H,, = gf}}: } tworzy si¢ dzialaniem rteci na jodek etylu

pod wplywem bezpotrednich promieni slonecznych. Do kolbki napelniond;
rtecia i stojacdj w wanience z rtecia, wprowadza si¢ za pomoca pipetki
“¥pewna ilo&¢ jodku etylu i wystawia na dzialanie promieni sloiica. Kolbka
wypelnia si¢ powoli gazem etylu, ale dos¢ znaczna czesé etylu rozklada sie
przytém na etylowodor i etylen:
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G, H, €1,
c.Iu‘,'} =, naa } + . &H,
etyl etylowodor etylen.

Znaczniejsze ilodci etylu otrzymuja si¢ najlepicj przez ogrzewanie
jodku etylu z cynkiem w rurce zatopionéj; tworzy sie tu jako produkt po-
Sredni eynketyl, ale przy nadmiarze jodku etylu cynketyl rozlo-
zony zostaje na jodek cynku i etyl:

1.  +26H,.J + 2Zn. = Enu), -+ Zn(cH))s
jodek etyln cynk jodek cynku cynketyl

2. Zn(EH;), + 2¢,H;.J — #&nJ, 4 2(€H;),
cynketyl jodek etylu Jjodek eynku etyl.

Podajemy tu dla przykladu sposob postepowania praktykowany przy ogrze-
wanin jodku etylu z eynkiem, w rorkach zatopionych; bedzie on sluzyl za wzor
sposobu, w jaki w ogole wykonywa si¢ ogrzewanie cial lotnych w rurkach za-
topionych.

Rurke szklanng majaca Srednice, grubo$é Scian i dlugosé mniéj wieedj taka,
jak rurki do rozbioru pierwiastkowego uzywane, wyciaga sie u jednego kotca za
pomoca lampy, i koniec ten zatapia tak, aby utworzone przez wyciagnigcie Sciany
zgrubione zostaly. W rurke tak przygotowang wprowadza si¢ opitki cynkowe
i wyciaga nastepnie rurke z drugiego konea. Po wyciagnigein oblamuje sig ten
drugi komiec tak, aby utworzyl sie maly otwér. Ogrzewa sie rurke nad lampa
i ogrzana zanurza kofcem otwartym w ciecz, ktora ma byé do rurki wprowadzo-
na: w danym wiee tu przypadku w jodek etylu. Za oziebieniem rurki, powietrze
W niéj zawarte zmniejsza swa objeto&é, i pewna'ilo§é cieczy wstepuje w rurke.
Ogrzewa sig ciecz w rurce bedaca do wrzenia, przez co cala rurka wypehia sie
para, a zanurzenie na nowo w jodek etylu, pozwala w skutek ozigbienia i skrople-
nia jego pary, wprowadzi¢ do rurki zadana iloéé tego zwigzku. Zwykle wypelnia
sig rarke w trzech czwartyeh czedeiach, Po napelnieniu w ten sposob rurki, przy-
stepuje sie do wypedzenia z ni¢j powietrza i zatopienia. Ta czeSC operacyi jest
najwazniejsza, gdyz rurki, z ktorych powietrze nie zostale w zupelnosei wydalone,
nie wytrzymuja zwykle ciSnienia przez nie w wysokiéj temperaturze wywieranego
i zn ogrzaniem zostaja rozsadzone. Dla.wydalenia powietrza ogrzewa sig jodek
etylu w rurce bedaey do wrzenia, utrzymuje przez jakis czas we wrzeniu, tak aby
para przez cienki otwor rurki silnym strumieniem uchodzita. Po wstrzymaniu
ogrzewania, zatapia sie otwarty koniee w téj wladnie chwili, kiedy strumien wycho-
dzacéj pary slabnaé zaczyna; w téj bowiem chwili, poniewaz strumiei pary nie jest
_juz w stanie przebi¢ sobie drogi przez rozmigkezone szklo, zatopienie jest mozli-
we a powietrze jeszcze napowrét do rurki wej$é nie moze. Przedwezesne zatapia-
nie sprowadza pierwszy, spéznione za§ drugg z tych niedogodnosci. Ze rurka
w wladeiwym czasie zatopiona zostala poznaé mozna po tém, Ze objecie reka pro-
znego konca, sprowadza w skutel skroplenia szybszego wypelniajacéj go pary,
wrzenie cieczy w rurce zawartéj. Rurke odpowiednio zatopiona umieszeza sie dla
unikniecia nastepstw, ktoreby przez peknigeie jéj spowodowane byé mogly, w eylin-
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drze z kutego zelaza o grubych Scianach, opatrzonym pokrywa szczelna, w ktorej
znajduje sig wentyl bezpieczenstwa. Cylinder wypelnia sie woda i ogrzewa za po-
mocg lampy do temperatury stu kilkudziesieciu stopni. Po kilku godzinach wyjmuje
sig rurke i otwiera za pomoca pilnika. W skutek otwarcia uchodzi najprzod ety-
lowodor i etylen, ktorych pewna ilo$é zawsze sie tworzy; nastepnie ciecz zaczyna
wrzeé z powodu zamiany skroplonego w rurce etylu na gaz. Gaz etylu prowadzi sig
stosownie do potrzeby albo do cylindra nad rteé, albo do naczynia ozigbionego na
kilkadziesiat stopni nizéj 09, przez co etyl sie skrapla.

Etyl jest gazem bezfarbnym, ciezaru wlasciwego 2,005. Zapach ma
slaby, eteryczny. Pod cisnieniem 2'/, atmosfer skrapla si¢ w temperatu-
rze - 39 na ciecz bezfarbna, ktora juz w temperaturze — 23° wrze¢ za-
czyna. W wodzie jest prawie zupelnie nierozpuszezalny, stosunkowo la-
two rozpuszeza sie¢ w alkoholu, gdyz jedna objetosé tego rozezynnika po-
chlania 18 objetodei etylu. Z roztworu alkoholowego woda wydziela go
w oleistych kropelkach, ktore bardzo predko w stan gazowy przechodza.

Zachowanie chemiczne etylu bardzo malo dotad jest znane; podo-

“bném ono jest do zachowania wodoru. Etyl tak jak wodor nie laczy sie
bezposrednio z tlenem, z siarka i tym podobnemi pierwiastkami. Dziala-
niem chloru w zwyczajném S$wietle dzienném tworzg si¢ rozmaite produ-
kta, migdzy ktéremi znajduje sie w do$é znacznéj ilodei chlorek butylu
(Selhonen):

¢H,, + 2Cl HCl 4+ €H,.Cl
etyl chlorek butylu,

Etylowodor: €,H, — C'}"“" }t\\'m'zy sie, jak wyzéj widzielismy,

jako produkt uboczny przy otrzymywaniu etylu; od jednoczesnie wywiezu-
Jjacego si¢ etylenu moze by¢ oddzielony za pomoca kwasu siarczanego ste-
zonego, ktory pochlania etylen. Jest gazem bezfarbnym, bez zapachu,
nierozpuszezalnym w wodzie. Alkohol rozpuszeza réwna objetoSé etylo-
wodoru. Etylowodor pali sig slabym, niebieskawym plomieniem. Dziala-
niem chloru wydaje chlorek etylu i dalsze produkta podstawienia ¢ Schor-
lemmer),

Saletron etylu: €.H;,N@, — G}lg' } 0. (Dumas i Boullay),
tworzy si¢ obok réznych produktéw utlenienia przy dzialaniu kwasu sale-
trzanego na alkohol. Tak zwany Spiritus nilri duleis, otrzymywany przez
destylacya alkoholu z mala iloScia kwasu saletrzanego, zawiera glownie
salutron etylu rozpuszezony w znacznych ilosciach alkoholu.

Saletron etylu otrzymuje sie najlepiéj przez dopuszezanie roztworu
saletronu potazu do mieszaniny kwasu siarczanego i alkoholu:
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(ézg:)n}ea ix N}?}e = 2te + g2le

kwas etylo- saletron siarczan kwa- saletron
siarczany potazu $ny potazu etylu,

Ciecz z6ltawa, cigzaru wlasciwego 0,947 w 150 Smak ma szcezy-
piacy, zapach przyjemny przypominajacy zapach jablek i wina wegierskie-
go. Przy wdychaniu sprowadza bol glowy. Wre juz w temperaturze 16,4°;
jest wige bardzo lotna. Fatwo sie zapala i pali jasnym bialym plomie-
niem. Eter saletrawy jest rozpuszezalny w wodzie, ale 1 czeS¢ cteru po-
trzebuje 48 czefcei wody do rozpuszezenia; z alkoholem miesza sie jak
wszystkie niemal etery zlozone, w kazdym stosunku. Przy dluzszém prze-
chowaniu w naczyniach zamknietych, eter saletrawy rozklada si¢ z wy-
‘wiazaniem dwutlenku azotu i moze sprowadzi¢ rozsadzenie naczynia.

Saletran etylu: C,H,NG; — %ﬁgs } ©. (Millon). Zwigzek ten

nie moze by¢é otrzymany przez dzialanie samego kwasu na alkohol Tub
dzialaniem saletranu potazu na kwas etylosiarczany, gdyz kwas saletrza-
ny wywiera zaraz dzialanie utleniajace na alkohol i w obu razach tworza
sie rozne produkta rozkladu (p. str. 155). Zwykle otrzymuje si¢ eter sa-
letrzany w ten sposob, ze do mieszaniny kwasu azotnego i alkoholu do-
daje si¢ pewna ilo$é moeznika i destyluje. Najmniejsze ilosei kwasu sa-
letrawego zawarte w danym kwasie saletrzanym lub utworzone w skutek
utleniajacego dzialania tego kwasu na alkohol, zostaja przez mocznik na-
tychmiast rozlozone, co zapobiega prawie zupelnie wytwarzaniu si¢ pro-
duktow utlenienia. Mocznik, ktory jest amidem kwasu weglanego, prze-
chodzi dzialaniem kwasu saletrawego, w kwas weglany, wode i azot.
Stosunki najwlasciwsze przy otrzymywaniu eteru saletrzanego sa naste-
pujace: 10 czefel Kkwasu azotnego ciezaru wlasciwego 1,4, T!/s cz. alko-
holu 94°/, i 1 czesé moeznika.

Persoz w pracy niedawno ogloszonéj podaje, Zze mozna otrzymaé saletran
etylu wprost z alkoholu i kwasu saletrzanego przy zachowaniu nastepujacych
ostroznodei: kwas saletrzany bardzo stezony i nie zawierajacy obeych domieszan,
nalezy oczy$eié od czterotlenkn azotu, przez przepuszczanie suchego powietrza
w temperaturze 350—a400 trwajace tak dlugo, dopdki kwas nie stanie si¢ zupelnie
bezbarwnym. Nastepnie wprowadza sie go do obszernego tygielka platynowego,
otacza tygielek mieszaning oziebiajacg z lodu i soli kuchennéj i nastepnie dodaje
kroplami na 2 czeéci kwasu, jedna czesé alkoholu bezwodnego, klbeac weiaz cieez
precikiem szklannym. Po skorfiezoném dodawaniu alkoholu, rozeiencza sie ciecz
kawalkami lodu (przez co unika sie podwyZszenia temperatury) i poddaje ja prze-
kropleniu. Otrzymany destylat suszy sie za pomoca chlorku wapnia i rekty-
tikuje.
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Eter saletrzany jest cieeza bezfarbna, ciezaru wlasciwego 1,112, Za-
pach ma przyjemny eteryezny, smak stodki. Wre w 860, Pali si¢ bialym
plomieniem. W temperaturze wyzszéj od punktu wrzenia para jego roz-
klada si¢ z explozya.

ETE: } ©  (Roscoe). Otrzy-

muje si¢ dzialaniem suchego nadchloranu potazu na etylosiarczan potazu
w temperaturze 140°—160%

Nadchloran etylu: €,H,Cl0, —

$6. 1 K = 1,90, o, H,
@)K (& T qe, }9 =t }92 + e, (©
etylosiarczan nadehloran siarczan nadchloran

potazu potazu potazu etylu.

Ciecz bezfarbna, przyjemnego zapachu, nierozpuszezalna w wodzie.
Wre w temperaturze siedemdziesi¢eiu kilku stopni. "W stanie wilgotnym
(w zetknigeiu z woda) moze byé ogrzewana do wrzenia, ale w stanie su-
chym juz przy przelewaniu z naczynia do naczynia, wybucha z nadzwy-
czajna gwaltownoscia.

toscor opowiada, Ze 0,2 grama eteru nadehlornego, przy przelaniu z jednéj
probowki do drugiéj taka sprowadzito explozya, ze w drzewie twardém utworzylo
sie wglebienie na 5 milimetréw glebokie i na 15 szerokie, a wszystkie naczynia
szklanne w bliskodei bedace zostaly potluczone.
"
Kwas etylosiarczany: G,H,S0;, — ‘S{}.‘._ } O, (Sertiirner ).
(€, H;)I
Kwas ten tworzy si¢ przy zetknigcin kwasu siarezanego stezonego z alko-
holem.  Otrzymuje si¢ najlepi¢j w ten sposob, ze na kwas siarczany znaj-
dujacy si¢ w parownicy porcelanowéj nalewa sie moenego spirytusu i na-
stepnie obie ciecze szybko miesza. Przez zmieszanie temperatura podnosi
sie od 809—90, co vtworzeniu si¢ zwiazku bardzo jest pomoeném. Po 24
godzinach zetknigcia nasyca sie¢ ciecz weglanem baryty. Kwas siarczany
wolny przechodzi w ten sposdb w nierozpuszezalny siarczan baryty, a kwas
etylosiarczany w rozpuszezalny etylosiarczan baryty, kto-
ry od osadu odsaczony, odparowuje si¢ do krystalizacyi. Z etylosiarczanu
baryty mozna otrzymaé wolny kwas etylosiarczany, przez stracenie baryty
kwasem siarczanym poki osad sie¢ tworzy. Ciecz trzeba odparowaé w pro-
ni, bo kwas etylosiarczany wolny latwo si¢ rozklada.

Kwas etylosiarczany jest ciecza bezfarbna, gesta, syrupowata, cieza-
ruWlaseiwego 1,315. Z woda i alkoholem miesza sie latwo; smak ma mo-
eno kwasdny, zapachu zadnego, gdyz jest nielotny. Po dluzszym przeciagu
czasu rozklada si¢ na kwas siarczany i alkohol; przez gotowanie z woda
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